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57© Resumen:
Un procedimiento para la conversión de aldehidos usan-
do un tamiz molecular y uso del tamiz molecular como
catalizador en el procedimiento.
Un procedimiento para la conversión de aldehidos que
comprende poner en contacto un aldehido con agua oxi-
genada y con un catalizador, en condiciones de oxidación,
caracterizado porque el catalizador es un tamiz molecular
con poros de un diámetro de al menos 0,52 mm y tiene
una fórmula empírica en forma calcinada y deshidratada
de
(SnxTiySi1-x-y-zGez)O2
donde
x es una fracción molar del estaño y tiene un valor entre
0,001 y 0,1;
y es una fracción molar de titanio y tiene un valor de cero
a 0,1; y
z es la fracción molar del germanio y tiene un valor de
cero a 0,08.
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DESCRIPCION
Un procedimiento para la conversion de aldehidos usando un tamiz molecular y uso de tamiz mole-
cular como catalizador en el procedimiento.
Campo de la tecnica de la invencion
La presente invencion pertenece al campo de los procedimientos de conversion mediante oxidacion,
de aldehidos a esteres, a acidos y a los productos de hidrolisis de los esteres utilizando un catalizador y
H2O2 acuosa como oxidante y al uso de tamices moleculares en tales procedimientos de conversion.
Estado de la tecnica anterior a la invencion
Los fenoles sustituidos, especialmente los derivados con un 4 alcoxi sustituyente, son sustancias im-
portantes en la qumica organica porque son productos intermedios para la fabricacion de medicamentos,
agroqumicos y tintes. Son utiles como inhibidores de polimerizacion para monomeros del tipo vinilo y
estabilizadores para poliesteres as como tambien antioxidantes para alimentos y cosmeticos. Hay interes
considerable por la sntesis de tales productos en la industria y academia. Vease, por ejemplo Caproiu,
M. T.; Banciu, A. A.; Olteanu, E. RO 105090, 1994; Saito, T.; Hirayama, T.; Sakagushi, S. JP 08151343,
1996; Schwabe, K.; Redslob, J.; Breitfeld, D.; Zeisig, R.; Tschiersch, B.; Wohlrab, W.; Wozniak, K. D.;
Bayer, C.; Nowak, C.; et al. DD 287482, 1991. Una estrategia para la sntesis de estos fenoles consiste en
la reaccion de Baeyer Villiger con los aldehidos correspondientes (Krow G. Org. React. 1993, 43, 251).
En general, esta reaccion se lleva a cabo utilizando peracidos organicos como agentes oxidantes. El
acido metacloroperbenzoico (Godfrey, I. M.; Sargent, M. V.; Elix, J. A. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1
1974, 1353-1354.), as como tambien el acido monopersuccnico (Anoune, N.; Hannachi, H.; Lanteri, P.;
Longeray, R.; Arnaud, C. J. Chem. Ed. 1998, 75, 1290-1293.) dieron rendimientos de buenos a excelen-
tes del fenol correspondiente en el caso del orto-anisaldehido y el isomero para. El meta-anisaldehido se
transforma predominantemente en acido meta-ansico. El inconveniente de un peracido organico como
oxidante es que implica costes elevados y medidas de seguridad durante su almacenamiento y su manejo,
y produce por lo menos una molecula de acido como producto de desecho.
El agua oxigenada acuosa sera un buen agente oxidante ya que es mas segura y produce solo agua
como subproducto. Sin embargo no es sucientemente reactiva y requiere la activacion por un catalizador.
La activacion se puede lograr con catalizadores de selenio, y as el 4 metoxifenol puede ser obtenido a
partir del aldehido correspondiente con un rendimiento excelente (Syper, L. Synthesis 1989, 167-172). Sin
embargo, en este caso son necesarias cantidades considerables de catalizador, que se tiene que recuperar
y reciclar o desechar, ya que tan solo se obtienen 12 ciclos por centro activo durante 30 horas de tiempo
de reaccion.
La oxidacion de aldehidos con H2O2 puede ser catalizada tambien por acidos Bronsted. El agua
oxigenada, activada por el acido sulfurico en metanol como disolvente, produce 4-metoxifenol con un
rendimiento excelente. Sin embargo, para ello son necesarias condiciones anhidras y agua oxigenada al-
tamente concentrada ya que se considera que la reaccion procede va el peroxihemiacetal que es inestable
en presencia de agua (Matsumoto, M.; Kobayashi, H.; Hotta, Y. J. Org. Chem. 1984, 49, 4740-4741).
Estas condiciones anhidras de la reaccion provocan costes adicionales en medidas de seguridad dado que
el agua oxigenada concentrada es potencialmente explosiva.
Por otra parte, la oxidacion de Baeyer Villiger con agua oxigenada en acido formico es menos adecuada
para la produccion de fenoles ya que se ha desarrollado para la oxidacion general de aldehidos a acidos
carboxlicos (Dodd, R. H.; Le Hyaric, M. Synthesis 1993, 295-297). La presente invencion tiene por objeto
superar los inconvenientes del estado de la tecnica mas arriba denidos mediante un procedimiento en
el que permite el uso de agua oxigenada como agente oxidante y el uso de catalizadores que proporcio-
nan conversiones altas y son facilmente reciclables y que, ademas, permite que, variando sencillamente
las condiciones de reaccion, se puede elegir como producto principal nal diversos productos como por
ejemplo el aril formiato o el fenol substituido.
Descripcion de la invencion
La presente invencion consigue los objetos mas arriba mencionados mediante un procedimiento
para la conversion de aldehidos que comprende poner en contacto un aldehido, como pueden ser 4-
metoxibenzaldehido, 2-metoxibenzaldehido, 4-propoxibenzaldehido, 4-methilbenzaldehido, benzaldehido
y 3,4-dimetoxibenzaldehido, con agua oxigenada y con un catalizador en condiciones de oxidacion, carac-
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terizandose el procedimiento porque el catalizador es un tamiz molecular con poros de un diametro de al
menos 0,52 nm y tiene una formula emprica en forma calcinada y deshidratada de
(SnxTiySi1−x−y−zGez)O2
donde
x es una fraccion molar del esta~no y tiene un valor entre; 0,001 y 0,1,
y es una fraccion molar de titanio y tiene un valor de cero a 0,1; y
z es la fraccion molar del germanio y tiene un valor de cero a 0,08.
Este procedimiento puede llevarse a cabo a una temperatura entre 20C y 150C y durante un tiempo
de contacto entre 10 minutos y 24 horas. La relacion molar de agua oxigenada a aldehido puede estar
comprendida entre 0,1 y 3.
De acuerdo con el procedimiento de la presente invencion, pueden convertirse aldehidos en formiatos
o acidos. Particularmente, el procedimiento permite convertir aldehidos aromaticos en aril formiatos
y/o directamente en los productos de hidrolisis que son el acido formico y un fenol con sustituyentes.
Cambiando las condiciones de la reaccion, el ester se puede saponicar durante el proceso al alcohol
correspondiente.
Tamices moleculares adecuados que pueden usarse como catalizadores en el procedimiento son tamices
moleculares correspondientes a la formula general mas arriba especicada en la que z e y tienen el valor
cero. Asimismo, pueden emplearse tamices moleculares que corresponden a dicha formula general, que
presentan el difractograma de rayos X correspondiente a una zeolita Beta.
Los tamices moleculares basados en zeolitas con poros, formados por anillos con 12 o mas tetraedros,
como por ejemplo zeolita Beta y que contienen esta~no son especialmente adecuados como catalizadores en
la reaccion mas arriba descrita. Estos tamices moleculares tienen una estructura tridimensional micropo-
rosa con por lo menos unidades tetraedricas de SiO2 y de SnO2, y desde el punto de vista cristalograco
tienen una sistema regular de poro o poros.
Tambien son utilizables los tamices moleculares mesoporosos ordenados englobados por la formula
general arriba denida, como por ejemplo los que tienen una estructura de MCM-41, en los que el valor
de y as como el valor de z pueden ser cero, o con una estructura de MCM-48, o con una estructura de
HMS o de SBA-15.
La presente invencion tambien se reere a un metodo para usar un tamiz molecular con poros de un
diametro de al menos 0,52 nm y que tiene una formula emprica en forma calcinada y deshidratada de
(SnxTiySi1−x−y−zGez)O2
donde
x es una fraccion molar del esta~no y tiene un valor entre 0,001 y 0,1;
y es una fraccion molar de titanio y tiene un valor de cero a 0,1; y
z es la fraccion molar del germanio y tiene un valor de cero a 0,08;
en cuyo metodo dicho tamiz molecular se usa como catalizador en una reaccion de conversion de un
aldehido en presencia de agua oxigenada, para obtener un producto de reaccion seleccionado entre esteres
correspondientes a dicho aldehido, acidos correspondientes a dicho aldehido, y fenoles como productos
de hidrolisis del ester correspondiente. Las condiciones del procedimiento y los tamices moleculares es-
peccos que se usan de acuerdo con este metodo, pueden ser los anteriormente descritos en relacion con
las caractersticas del procedimiento de la presente invencion.
Los tamices moleculares que pueden emplearse de acuerdo con la presente invencion, pueden prepa-
rarse mediante un proceso de cristalizacion hidrotermico en el que una mezcla de reaccion se prepara
combinando las fuentes del esta~no, de silicio, un agente organico director de estructura, opcionalmente
germanio, opcionalmente titanio, opcionalmente agua oxigenada y agua. Las fuentes de silicio incluyen,
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aunque no son limitantes, a la slice coloidal, la slice amorfa, la slice pirogenica, gel de slice y tetraal-
quilortosilicato. Las fuentes de esta~no incluyen los halogenuros del esta~no, los alcoxidos de esta~no, los
oxidos de esta~no, el esta~no metalico, estanatos alcalinos, estanatos alcalinoterreos y a los compuestos
organometalicos de esta~no, sin ser estos ejemplos limitantes. Una fuente preferida es el tetracloruro de
esta~no. Los ejemplos de alcoxidos de esta~no incluyen butoxido de esta~no, etoxido de esta~no y propoxido
de esta~no. Los agentes organicos directores de estructura incluyen iones de tetraalquilamonio tal como
el ion de tetraetilamonio, compuestos aza-policclicos tal como 1,4-diazabiciclo-[2,2,2]-octano; iones de
dialquildibencilamonio tal como el ion de dimetil-dibencilamonio y iones de bis-piperidinio tal como el
ion de 4,4’-trimetilen-bis-(N-bencil-N-metilpiperidinio), sin ser estos limitantes. Estos iones se pueden
emplear como hidroxidos o halogenuros. Las fuentes de germanio incluyen los halogenuros de germanio,
los alcoxidos de germanio y los oxidos de germanio, sin ser estas limitantes. Finalmente, las fuentes
de titanio incluyen alcoxidos de titanio y halogenuros de titanio. Alcoxidos de titanio preferidos son
tetraetoxido de titanio, isopropoxido de titanio y tetrabutoxido de titanio.
Como agentes de movilizacion del SiO2 se usa iones hidroxido o iones fluoruro. La sntesis se lleva a
cabo en un sistema hidrotermal a temperaturas entre 120 y 195C y durante tiempos entre 12 horas y
25 das. Una vez cristalizado el material, se separan los solidos de los lquidos, y los solidos se lavan con
agua hasta pH alrededor de 9. Finalmente el solido seco se calcina en aire o en N2 seguido por aire a
temperaturas entre 400 y 700C con el n de eliminar el componente organico.
Un tamiz molecular preferido en esta memoria corresponde al de la zeolita Beta y a sus posibles
polimorfos individuales o combinados. En el caso de la zeolita Beta, el difractograma de rayos X presenta
al menos los picos e intensidades presentados en la Tabla A. Las intensidades presentadas en la Tabla A
son intensidades relativas que se obtiene relacionando la intensidad de cada pico (1) con la de la lnea
mas fuerte (10). La intensidad se calcula mediante la ecuacion 100 x 1/10 y viene representada por vs, s,
m y w, donde estos se denen como: vs = 80 - 100; s = 60 - 8.0; m = 15 - 60 y w = 0 - 15.
TABLA A
 d (A) Intensidad Relativa
7.22 12.23 m
7.76 11.38 s
21.54 4.12 m
22.57 3.94 vs
22.96 3.87 w
25.45 3.50 w
27.00 3.30 w
29.00 3.08 w
29.65 3.01 m
30.60 2.92 w
La zeolita sintetizada se activa para la adsorcion o reacciones catalticas generalmente por calci-
nacion del tamiz molecular a una temperatura entre 300C y 1000C durante un tiempo generalmente
entre 1 y 10 horas. Como se ha dicho, los tamices moleculares descritos arriba tienen una actividad
muy buena como catalizadores para la oxidacion de aldehidos a formiatos o acidos, o a los produc-
tos de la hidrolisis del ester. Los ejemplos de aldehidos que se pueden usar en el proceso, incluyen
aldehidosalifaticos, aldehidos ,-insaturados, y aldehidos aromaticos, pero sin limitarnos a estos. Ejem-
plos especcos son 2-metoxibenzaldehido, 4-metoxibenzaldehido, 4-metilbenzaldehido, benzaldehido, 4-
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npropooxibenzaldehido y 3,4-dimetoxibenzaldehido.
El proceso implica poner el aldehido en contacto con un catalizador (como se describe arriba) y con
agua oxigenada en condiciones de oxidacion. Las condiciones de oxidacion para el proceso instantaneo
incluyen una temperatura entre 20 y 150C y un tiempo de contacto entre 10 min. y 24 horas. Como se
ha indicado anteriormente, se utiliza como agente oxidante agua oxigenada en una solucion en agua del
3 % al 70 % en peso, preferiblemente una solucion al 35 % en peso. Esta reaccion puede llevarse a cabo con
o sin disolvente. En el caso de que se desee el uso de un disolvente, disolventes preferidos son acetonitrilo,
dioxano, y tolueno. Asimismo, el proceso puede llevarse a cabo o en reactor tipo batch o en un reactor,
continuo. Cuando se opera en modo de batch, el catalizador, el aldehido, opcionalmente un disolvente, y
el H2O2 se mezclan en un reactor adecuado preferiblemente agitando la mezcla a la temperatura deseada
durante un tiempo entre 10 minutos y 24 horas. La relacion molar H2O2/aldehido puede variar entre 3
y 0.1 y preferiblemente entre 1 y 0.3. En el modo continuo, el catalizador se puede usar en lecho jo,
lecho ebullente, lecho movil, o en cualquier otra conguracion conocida. Cuando se usa un lecho jo, el
aldehido y el agua oxigenada se pueden pasar en direccion de abajo a arriba o de arriba hacia abajo del
lecho cataltico. El H2O2 y el aldehido se pueden inyectar separadamente o pueden ser mezclados antes,
y despues inyectados en el reactor.
Independientemente del modo como se introduzcan los reactivos y del tipo de lecho usado, los reac-
tivos fluyen por el reactor con una velocidad espacial entre 0.01 y 50 h−1 para asegurar el tiempo de
contacto adecuado entre los reactivos y el catalizador. Finalmente, independientemente si se usa el modo
de batch o un proceso continuo, los productos, los reactivos y algun subproducto formado son separados
por metodos bien conocidos en el arte.
Realizaciones de la invencion
Los ejemplos siguientes pretenden ilustrar caractersticas relacionadas con la invencion.
Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion de semillas para la zeolita beta usadas para la preparacion de una zeolita Beta con Sn
En un reactor se disolvieron 1.85 gramos de AlCl3  6 H2O en 4.33 gramos de agua. A esta solucion
se a~nadieron 45.24 gramos de hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH) (solucion acuosa con 35 % en peso).
Despues, se a~nadieron 40 gramos de tetraetilortosilicato (TEOS) y se agito la mezcla hasta que el etanol
formado por la hidrolisis del TEOS se haba evaporado. La composicion nal del gel fue la siguiente:
SiO2: 0.28 TEA2O: 0.02 Al2O3: 6.5 H2O
La solucion obtenida fue transferida a un autoclave de acero inoxidable con las paredes interiores pro-
tegidas por Teflon©R , calentada a 140C y dejada reaccionar durante 3 das con agitacion. El producto
fue recuperado por centrifugacion, lavado con agua destilada y secado a 100C. El producto mostro la
estructura de una zeolita beta con una cristalinidad cercana al 90 %.
La muestra de la zeolita beta del parrafo anterior fue desaluminada tratando 1 gramo de la zeolita
con 60 gramos de HNO3 (60 % en peso) a 80
C durante 24 horas. El solido fue recuperado por ltracion,
lavado con agua y secado a 100C. La cristalinidad de este producto fue de un 70 y la relacion Si/Al fue
determinada por analisis elemental y fue mayor de 2000.
Ejemplo 2
Sntesis de un silicato de esta~no con la estructura de una zeolita Beta
En un reactor se mezclaron 30 gramos de TEOS y 32.99 gramos de TEAOH (35 % en peso). Despues
de 90 minutos, se a~nadio una solucion de 0.43 gramos de SnCl4  5 H2O (98 %) en 2.75 gramos de agua y se
agito la mezcla hasta evaporacion del etanol formado por la hidrolisis del TEOS. A la solucion decolorada
se a~nadio 3.2 gramos de acido fluorhdrico (48 % en peso) y se obtuvo una pasta viscosa. Finalmente,
se a~nadio una suspension de 0.36 gramos de semillas desaluminadas de zeolita beta, preparadas segun
Ejemplo 1, en 1.75 gramos de agua. La composicion nal del gel viene representada por la formula
siguiente:
SiO2: 0.27 TEA2O: 0.008 SnO2: 0.54 HF: 7.5 H2O
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La pasta fue transferida a un autoclave de acero inoxidable con las paredes interiores protegidas por
Teflon©R , calentada a 140C y dejada reaccionar durante 11 das con agitacion. Despues de 11 das se
recupero el producto por ltracion. Por medio de la difraccion de rayos X se demostro que el producto
tena la estructura de una zeolita beta con una cristalinidad cercana a un 95 %. El analisis elemental dio
un contenido en esta~no de 1.62 % en peso. El producto fue calcinado a 580C durante 3 horas y mantuvo
su cristalinidad. La formula emprica del material calcinado y anhidro fue la siguiente:
(Si0:992Sn0:008)O2
Este producto se denomino muestra A.
Ejemplo 3
Sntesis de una zeolita Beta pura slice
En un reactor se mezclaron 30 gramos de TEOS y 32.99 gramos de TEAOH (35 % en peso). Se agito
la mezcla hasta evaporacion del etanol formado por la hidrolisis del TEOS. A la solucion se a~nadieron
3.2 gramos de acido fluorhdrico (48 % en peso) y se obtuvo una pasta viscosa. Finalmente, se a~nadio
una suspension de 0.36 gramos de semillas desaluminadas de zeolita beta, preparadas segun Ejemplo 1,
en 1.75 gramos de agua. La composicion nal del gel viene representada por la formula siguiente:
SiO2: 0.27 TEA2O: 0.54 HF: 7.5 H2O
La pasta fue transferida a un autoclave de acero inoxidable con las paredes interiores protegidas por
Teflon©R , calentada a 140C y dejada reaccionar durante 24 horas con agitacion. Despues de 24 horas
se recupero el producto por ltracion. A traves de difraccion de rayos X se demostro que el producto
tena la estructura de una zeolita beta con una cristalinidad cercana al 100 %. El producto fue calcinado
a 580C durante 3 horas y mantuvo su cristalinidad.
Este producto se denomino muestra C.
Ejemplo 4
Sntesis de un tamiz molecular mesoporoso de silicato de esta~no
En un reactor se mezclo una solucion acuosa de hidroxido de hexa-decil-trimetilamonio (C16TAOH),
una solucion de hidroxido de tetrametilamonio, y una solucion acuosa de SnCl4.5H2O. Despues de obtener
una solucion homogenea se a~nadio la slice con agitacion continua. La composicion nal fue la siguiente:
1 SiO2: 0.16 C16TAOH: 0.26 TMAOH: 0.04 SnCl4: 24.3 H2O
El gel homogeneo fue transferido a un autoclave de acero inoxidable con las paredes interiores pro-
tegidas por Teflon©R calentada a 135C y dejada reaccionar durante 24 horas sin agitacion. Se recupero
el producto resultante por ltracion, se lavo y se seco durante 24 horas a 60C. El organico ocluido se
elimino calentando el solido a 540C durante una hora en flujo de nitrogeno y a continuacion durante 6
horas en aire. El solido obtenido presenta un modelo tpico de una estructura MCM-41 en la difraccion
por rayos X. Analisis elemental dio un contenido en esta~no de un 7.1 % en peso. La formula emprica del
material calcinado y anhidro fue:
(Si0:96Sn0:04)O2
Este producto se denomino muestra D.
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Ejemplo 5
Muestra B es una zeolita comercial suministrada por Zeolyst con el codigo VALFOR CP811BL-25
(Si/Al = 13). Las muestras de A a D se ensayaron para la oxidacion selectiva del 4-metoxibenzaldehido al
4-metoxifenol formiato y los productos de hidrolisis correspondientes el 4-metoxifenol y el acido formico
segun el procedimiento siguiente. En un matraz, se a~nadieron 50 mg de catalizador a una solucion de
0.5 g de aldehido, agua oxigenada acuosa (35 % en peso) en peque~no exceso (1.5 equivalentes) y dioxano
(3.0 g) como disolvente. Se calento el matraz a 80C y despues de 7 horas se determino la conversion y
la selectividad al 4-metoxifenil formiato (1a) y al 4-metoxifenol (2a). Las actividades y las selectividades
obtenidas para la conversion de 4-metoxibenzaldehido con varios catalizadores se presentan en la Tabla
1.
TABLA 1
Oxidacion de 4-metoxibenzaldehido con varios catalizadores
conv. distribucion de productos
Catalizador [%] 1a 2a otros
A(Sn-Beta)2 %SnO2 49 63 35 2
B(Al-Beta)3 %Al2O3 17 77 23 0
C(Beta)SiO2 0 | | |
| 0 | | |
D(Sn-MCM-41)9 %SnO2 25 45 42 13
Ejemplo 6
Se ensayo el catalizador A mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 5 con 4-metoxibenzal-
dehido y con agua oxigenada acuosa 50 % en peso (1.4 equivalentes) en dioxano (3.0 g) o en acetonitrilo
(3.0 g) como disolvente.
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2.
TABLA 2
Oxidacion de 4-metoxibenzaldehido en dioxano y acetonitrilo usando como catalizador una zeolita
Sn-Beta (muestra A)
conv. distribucion de productos
disolvente [%] 1a 2a otros
dioxano 43 77 23 0
MeCN 57 4 96 0
Ejemplo 7
Se ensayo el catalizador A mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 6 con 4-n-propoxiben-
zaldehido, con 4-metilbenzaldehido y con benzaldehido. Despues de 7 horas se determino. la conversion
y la selectividad al formiato arilico correspondiente (1) y al fenol sustituido (2) y al acido aromatico
correspondiente (3). Estos resultados se muestran en la Tabla 3.
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TABLA 3
Oxidacion de varios aldehidos usando como catalizador una zeolita Sn-Beta (muestra A)
conv. distribucion de productos
substrato disolvente [%] 1 2 3 otros
4-metoxi-benzaldehido dioxano 43 77 23 0 0
4-metoxi-benzaldehido MeCN 57 4 96 0 0
4-n-propoxi-benzaldehido dioxano 62 77 23 0 0
4-n-propoxi-benzaldehido MeCN 82 13 87 0 0
4-methyl-benzaldehido dioxano 26 29 44 23 4
4-methyl-benzaldehido MeCN 22 2 18 35 16
benzaldehido dioxano 8 0 0 100 0
benzaldehido MeCN 19 0 0 100 0
Ejemplo 8
Se ensayo el catalizador A mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 5 con 2-metoxibenzal-
dehido a 90C. Despues de 7 horas se observo una conversion de un 24 % y una selectividad de un 60 %
para el 2-metoxifenil formiato (1e) y una selectividad de un 25 % para el 2-metoxifenol (2e).
Ejemplo 9
Se ensayaron los catalizadores A y D mediante el procedimiento explicado en el Ejemplo 5 con 3,4-
dimetoxibenzaldehido a 90C. La actividad y la selectividad de los dos catalizadores para la conversion
del 3,4-dimetoxibenzaldehido al 3,4-dimetoxifenil formiato (1f) y al 3,4-dimetoxifenol (2f) se muestran en
la Tabla 4.
TABLA 4
Oxidacion de 3,4-dimetoxibenzaldehido usando como catalizadores las muestras A y D
conversion distribucion de productos
Catalizador [%] 1f 2f otros
A(Sn-Beta)2 %SnO2 9 92 0 8
D(Sn-MCM-41)9 %SnO2 22 97 0 3
Ejemplo 10
Se ensayo el catalizador A para la oxidacion selectiva del 4-metoxibenzaldehido sin disolvente segun
el procedimiento siguiente. En un matraz, se a~nadieron 50 mg de catalizador a una solucion de 3.0 g de
aldehido y 0.29 g de agua oxigenada acuosa (35 % en peso). Se calento el matraz a 80C y despues de 1
hora se observo una conversion de un 91 % con respecto al agua oxigenada y una selectividad de un 97 %
para el 4-metoxifenil formiato (1a) y una selectividad de un 2 % para el 4-metoxifenol (2a).
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la conversion de aldehidos que comprende
poner en contacto un aldehido con agua oxigenada y con un catalizador, en condiciones de oxidacion,
caracterizado porque el catalizador es un tamiz molecular con poros de un diametro de al menos 0,52
nm y tiene una formula emprica en forma calcinada y deshidratada de
(SnxTiySi1−x−y−zGez)O2
donde
x es una fraccion molar del esta~no y tiene un valor entre 0,001 y 0,1;
y es una fraccion molar de titanio y tiene un valor de cero a 0,1; y
z es la fraccion molar del germanio y tiene un valor de cero a 0,08.
2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tamiz molecular tiene una
estructura cristalina con un difractograma de rayos X correspondiente a una zeolita Beta.
3. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque se
lleva a cabo a una temperatura entre 20C y 150C y durante un tiempo de contacto entre 10 minutos y
24 horas.
4. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque se
lleva a cabo a una relacion molar de agua oxigenada a aldehido entre 0,1 y 3.
5. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por-
que el aldehido se selecciona del grupo formado por 4-metoxibenzaldehido, 2-metoxibenzaldehido, 4-
propoxibenzaldehido, 4-metilbenzaldehido, benzaldehido y 3,4-dimetoxibenzaldehido.
6. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque z e y
tienen el valor cero.
7. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tamiz molecular es un tamiz
molecular mesoporoso ordenado.
8. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tamiz molecular es un tamiz
molecular mesoporoso ordenado con una estructura de MCM-41.
9. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tamiz molecular es un tamiz
molecular mesoporoso ordenado con una estructura de MCM-41, y el valor de y as como el valor de z es
cero.
10. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tamiz molecular es un tamiz
molecular mesoporoso ordenado con una estructura de MCM-48.
11. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tamiz molecular es un tamiz
molecular mesoporoso ordenado con una estructura de HMS.
12. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tamiz molecular es un tamiz
molecular mesoporoso ordenado con una estructura de SBA-15
13. Un metodo para usar un tamiz molecular con poros de un diametro de al menos 0,52 nm y que
tiene una formula emprica en forma calcinada y deshidratada de
(SnxTiySi1−x−y−zGez)O2
donde
x es una fraccion molar del esta~no; y tiene un valor entre 0,001 y 0,1;
y es una fraccion molar de titanio y tiene un valor de cero a 0,1; y
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z es la fraccion molar del germanio y tiene un valor de cero a 0,08;
caracterizado porque dicho tamiz molecular se usa como catalizador en una reaccion de conversion de
un aldehido en presencia de agua oxigenada, para obtener un producto de reaccion seleccionado entre
esteres correspondientes a dicho aldehido, acidos correspondientes a dicho aldehido, y fenoles como pro-
ductos de hidrolisis del ester correspondiente.
14. Un metodo segun la reivindicacion 13, caracterizado porque el tamiz molecular se usa como cata-
lizador en una reaccion de un aldehido seleccionado del grupo formado por 4-metoxibenzaldehido, 2-meto-
xibenzaldehido, 4-propoxibenzaldehido, 4-mmetilbenzaldehido, benzaldehido y 3,4-dimetoxibenzaldehido.
15. Un metodo segun la reivindicacion 13, caracterizado porque en el tamiz molecular al menos uno
de z e y tiene el valor cero.
16. Un metodo segun la reivindicacion 13, 14 o 15, caracterizado porque el tamiz molecular se usa
en una reaccion de oxidacion que se lleva a cabo a una temperatura entre 20C y 150C y durante un
tiempo de contacto entre 10 minutos y 24 horas.
17. Un metodo segun una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado porque el tamiz
molecular se usa en una reaccion que se lleva acabo a una relacion molar agua oxigenada a aldehido entre
0,1 y 3.
18. Un metodo segun una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 17, caracterizado porque el tamiz
molecular tiene una estructura cristalina con el difractograma de rayos X correspondiente a una zeolita
Beta.
19. Un metodo segun una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 17, caracterizado porque el tamiz
molecular es un tamiz molecular mesoporoso ordenado.
20. Un metodo segun la reivindicacion 19, caracterizado porque el tamiz molecular mesoporoso
ordenado esta seleccionado entre el grupo formado por tamices moleculares mesoporosos ordenados con
estructura de MCM-41, tamices moleculares mesoporosos ordenados con estructura de MCM-41 donde
el valor de y as como el valor de z es cero, tamices moleculares mesoporosos ordenados con estructura
de MCM-48; tamices moleculares mesoporosos ordenados con estructura de HMS, y tamices moleculares
mesoporosos ordenados con estructura de SBA-15.
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